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Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung ffiilstofflialtiger Kautschukgranulate 

Die Erfindimg betrifft ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung fuUstoffhaltiger 
Kautschukgranulate auf der Basis von Kautschuk-Latex-Emulsionen durch Ausfallen aus 
wasserhaltigen Mischxmgen. 

Uber Ziel und Zweck des Einsatzes von Pulverkautschuk sowie iiber mogliche Verfahren zu 
ihrer Herstellung sind eine Vielzahl von Publikationen erschienen [1-5]. 

Die Erklarung fiir das Interesse an pulverformigen Kautschuk/Fiillstofif-Batches ergibt sich 
zwangslaufig aus der Verarbeitungstechnik in der Gummiindustrie. Dort werden die 
Kautschukmischungen mit hohem Aufwand an Energie, Zeit und Personal hergestellt. Der 
Hauptgrund hierfur ist, dass der Rohstoff Kautschuk in Ballenform vorlxcgt und wahrend 
dessen Verarbeitxing groBe Mengen an aktiven Fiillstoffen (Industrierusse, Kicselsauren etc.) in 
die Kautschukphase mechanisch eingearbeitet und dispergiert werden miis'ren. 

Dieser mechanische Knetprozess erfolgt in der Praxis in groBen Innenmischem oder auf 
Walzwerken, i.d.R. in mehreren Verfahrensstufen. 

Da diese Prozesse sehr aufwendig sind, besteht ein stetiges Interesse der verarbeitenden 
Industrie nach altemativen Verfahren oder Rohstoflfkonzepten zu suchen. Neue 
Verarbeitungskonzepte wie zum Beispiel kontinuierliche Mischprozesse bedingen oft eine 
andere Darreichungsform des RohstoflFs - in Pulver oder Granulatform, 

Am geeignetsten fur die Einfiihrung neuer Mischtechnologien wird schon seit langem die 
Pulverkautschuktechnologie erachtet [6], Sie kombiniert die Notwendigkeit des bereits 
inkorporierten Fiillstoffs mit der besonderen Darreichungsform eines freiflieBenden 
Kautschukpulvers bzw. -granulats, geeignet fur den Einsatz in kontinuierlichen 
Mischprozessen [7-9], wie sie in der Kunststoffindustrie seit vielen Jahren den Stand der 
Technik darstellt. 
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Die Herstellung des Pulverkautschuks erfolgt nach dem Stand der Technik durch Fallung aus 
einem Gemisch einer Fiillstoffsuspension (z. B. RuB oder Kieselsaure) und einer Kautschuk- 
Latex-Emulsion durch pH-Wert-Absenkung unter Zuhilfenahme entsprechender Bronsted- 
bzw. Lewissauren (DE-PS 37 23 213 bzw. 214, DE-PS 28 22 148, DE 198 15 453.4, DE 
5 198 16 972.8). 

Als zwingend notwendig erachtet wird i.d.R. die Zugabe wasserloslicher Salze eines Metalls 
der Gruppen Ila, lib, Ilia oder Vm des periodischen Systems der Elemente in Mengen von 0,5 
bis 1 0 phr zur Fiillstoffsuspension. 

Diese Gruppeneinteilung entspricht der lUPAC-Empfehlung (siehe Periodisches System der 
Elemente, Verlag Chemie, Weinheim, 1985). Typische Vertreter sind Magnesiumchlorid, 
Zinksulfat, Aluminiumchlorid, Aluminiumsulfat, Eisenchlorid, Eisensulfat, Kobaltnitrat und 
Nickelsulfat, wobei die Salze des Aluminiums insbesondere Aluminiumsulfat bevorzugt sind. 
15 

Ebenfalls wird teilweise die Zugabe von Alkalisilikat in Mengen von bis zu 5 phr empfohlen. 

Die aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren (z.B. DE 37 23 213 bzw. 214, DE 
28 22 148, DE 198 15 453.4, DE 198 16 972.8) konzentrieren sich im wesentlichen auf die 
20 Durchfuhrung dieser Kautschukkoagulation in einem zum Teil mehrstufig durchgefuhrten 
m Batchansatz. Besonders aufwendig erscheint hier die Aufteilung des FullstoflFanteils in mehrere 
Fraktionen (das sog. Splitting), wodurch eine fest mit der Granulatmatrix verbundene 
Trennschicht um jedes Teilchen erzeugt werden soil. Aufgrund der Aufteilimg des Verfahrens 
in bis zu drei Schritte, bei denen z. T. sogar noch der pH-Wert variiert wird, erscheinen diese 
25 Prozesse sehr aufwendig und teuer. 

Eine weitere Prozessvariante ist die sogenannte ,Jlohrfallung"(z.B. DE 100 08 877.5). Dieses 
weiterentwickelte Verfahren nutzt ein Mischrohr als Reaktionsraum, in dem die 
FuUstoffsuspension (die ggf bereits mit den oben erwahnten FallchemikaHen versetzt ist) imd 
30 die Kautschukemulsion oder der Latex gemischt und die Kautschukkoagulation durchgefiihrt 
wird. Zvir Auslosung dieser Reaktion erfolgt z. T. noch eine zusatzliche Dosiemng von 
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Fallchemikalien in dieses ,J^allrohr'\ Das hier beschriebenen Verfahren nutzt diesen 
Rohrreaktor jedoch nur als eine erste Reaktionsstufe. Die weitere Zugabe von 
Fiillstoffsuspension und von Fallchemikalien erfolgt in einem nachgeschalteten Riihrbehalter, 
der als Batchapparat betrieben wird. 

5 

Bin wesentlicher Nachteil des hier beschriebenen Verfahrens ist die Tatsache, dass der 
nachgeschaltete Ruhrkessel ebenfalls als Batchansatz betrieben wird. Femer ist aufgnmd der 
Latexeigenschaften eine erhebliche Verstopfiingsgefahr im sog. ,^allrohr'' zu erwarten. 

10 Weiterentwicklungen (z. B. EP 1 035 155 Al) zielen auf eine kontinuierliche Herstellung der 
Produkte in einem Rohrreaktor ab. Bei dem hier beschriebenen Prozess werden die 
Fiillstoffsuspension und die Kautschukemulsion kontinuierlich einem Rohrreaktor zudosiert. 
Die Zudosierung weiterer FuUstoflffraktionen und der Fallchemikalien erfolgt langs der 
Rohrstrecke in verschiedenen Abschnitten. Durch den Einbau von Drosselorganen soil ein 
15 Druckaufbau in den einzelnen Abschnitten erzeugt werden, der eine Regeluivg der 
Durchmischung und der Kautschukkoagulation ermoglicht. Bei naherer Betrachtung diese 
Verfahrens werden jedoch erhebliche Probleme deutlich, die zeigen, dass dieser Prozess nur in 
Ausnahmefallen zu einer abgeschlossenen Kautschukkoagulation fuhren kann. Die beispielhaft 
beschriebenen Aniagen weisen sehr geringe Stromungsgeschwindigkeiten im Rohrreaktl&r auf, 
20 was zu einer unzureichenden Durchmischung von Fiillstoff imd Kautschukemulsion und somit 
zu sehr inhomogenen Produkten fuhrt. Femer erscheinen die sehr kurzen Verweilzeiten (ca. 5 
s) nicht ausreichend, um die Kautschukkoagulation (insbesondere von Naturlatex) voUstandig 
abzuschlieBen. Dies wiirde analog zu dem oben beschriebenen , J^allrohr*' zur Erfordemis eines 
nachgeschalteten Riihrbehalters fuhren. 
25 

Eine weitere Einschrankung dieses Prozesses ist, aufgrund der festen Rohrlange, durch die fest 
vorgegebene Verweilzeit in der Apparatur zu erwarten. Dies kann dazu fuhren, dass die 
Apparatur lediglich fiir eine bestimmte Rezeptur einsetzbar ist und im iibrigen sehr anfallig auf 
Schwankungen der Edukteigenschaflen wie z. B. das Koagulationsverhalten der Kautschuk- 
30 emulsion reagiert. 
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Aufgrund der in einem Rohr sehr hohen vorliegenden spezifischen Behalteroberflache 
(Verhaltnis aus Wandoberflache zu Reaktionsvolumen) durften femer betrachtliche 
Verstopfungsprobleme aufgrund der Latexeigenschaften zu erwarten sein. Dieses Problem 
wurde femer durch die sehr geringen Strdmungsgeschwindigkeiten und durch den Einbau von 
5 zusatzlichen Engstellen (Drosselquerschnitte und Statikmischer) dazu fuhren, dass eine erhohte 
Verstopfimgsgefahr vorhanden ist und die Prodxikte nicht reproduzierbar herstellbar sind. 

Aus der Literatur ist femer ein Verfahren bekannt (US 4 265 939) bei dem es vorrangig um die 
Herstellung von Kautschukpartikeln geht, die zur Vermeidxing der Produktverklebung wahrend 
' 0 des mehrstufigen Fallpozesses mit einer Polymersuspension (z. B. Polystyrol) gecoatet werden. 
Bei diesem Verfahren handelt es sich ebenfalls um einen kontinuierlichen Prozess, der in 
rohrahnlichen Mischapparaturen durchgeffihrt wird. Ein Abschluss der Reaktion findet auch 
hier in einem Riihrbehalter statt. Ziel des Verfahrens ist nicht die Herstellung homogener 
FuUstoff-Kautschuk-Praparationen in Granulatform sondem lediglich die Herstellung von 
15 iCautschukgranulaten. 

Aufgrund der beschriebenen Technik ist hier ebenfalls mit den oben aufgefiihrten Problemen 
(eingeschrankte Rezepturfreiheit, eingeschrankte Verweilzeitvariation, erhebliche Ver- 
stopfimgsgefahr) zu rechnen. 

20 

■ Ziel der hier vorliegenden Erfindung ist daher die Entwicklung eines Fall- und 
^ Herstellverfahrens, das eine Vermeidung der oben beschriebenen Probleme (Batchbetrieb, 

Verstopfimg der Apparatur, Toleranz bezuglich Schwankungen in den Edukteigenschaften 

bzw. Einschrankung von Rezepturvariationen) ermoglicht. 

25 

Das gemaB den Patentanspriichen hier beschriebene Verfahren lost diese Probleme auf 
verbliiffend einfache Weise, indem ein kontinuierlich betriebener Ruhrkessel als Reaktor zum 
Einsatz kommt. Hier werden die Edukte (Fiillstoffsuspension und Kautschukemulsion) iiber 
getrennte Leitungen zugefiihrt und unter intensivem Riihren auBerst homogen durchmischt. 
30 Durch die Zugabe der Fallmittel in die Fiillstoffsuspension ist eine auBerst homogene 
Verteilung und effiziente Nutzung dieser Zusatze moglich. Uberdosierungen konnen somit sehr 
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gut vermieden werden. Die Latexkoagulation findet im wesentlichen bei Kontakt der 
Emulsionstropfchen mit der FuUstoffoberflache statt. Hierdurch ist eine sehr homogene 
Verteilung von Kautschuk und Fiillstoff gewahrleistet. Falls die Produktrezeptur eine weitere 
Zugabe von Additiven, wie z.B. Prozessol oder sonstige in der Kautschukindustrie iibliche 
Mischungsadditiven erfordert, kann dies auch direkt in den Reaktionsbehalter erfolgen. Um den 
Fullstand des Reaktionsbehalters konstant zu halten bieten sich mehrere Mdglichkeiten, wie z. 
B. das kontinuierliche Ablassen durch ein Bodenventil oder die Nutzung eines Uberlaufs an. 

Aufignind der speziell entwickelten Reaktionsbedingungen (Art des Ruhrers, Stromungs- 
verhaltnisse im Reaktionsbehalter, aber auch die Einsteilung der Feststoffkonzehtration und die 
gezielte Dosierung der Fallchemikalien) ist es mit dieser Apparatur, moglich einen feinteiligen 
Fiillstoff-Kautschuk-Verbund herzustellen, der als freifliefiendes Schiittgut vorliegt. 
Bei den durchgefiihrten Untersuchungen wurden folgende bevorzugte Reaktionsbedingungen 
im Riihrbehalter ermittelt: 

Die Herstellung der mit Industrierufi gefuUten Mischungen erfolgte im LabormaBstab in einem 
Riihrbehalter (10-301 Nutzvolumen), der mit einem zweistufigen MIG-Riihrer oder altemativ 
mit einem einstufigen Propellerruhrer ausgenistet war. 

Bei Einsatz des MIG-Riihrers wurden bevorzugte Umfangsgeschwindigkeiten von ca. 2-3 m/s 
eingestellt, woraus sich Reynoldszahlen von ca. 1-3 x 10^ ergeben. Die FeststofiEkonzentration 
lag bei ca. 10 %, die mittlere Verweilzeit im Reaktor betrug ca. 7-25 min, der eingestellte pH- 
Wert betrug ca. pH = 4. 

Bei Einsatz des Propellerruhrers wurden bevorzugte Umfangsgeschwindigkeiten von ca. 8- 
lOm/s eingestellt, woraus sich Reynoldszahlen von ca. 3-5 x 10^ ergeben. Die 
FeststoflQconzentration lag bei ca. 10 % die mittlere Verweilzeit im Reaktor betrug ca. 7-12min, 
der eingestellte pH-Wert betrug ca. pH = 4. 

Im Pilotmaflstab wurden die Untersuchungen mit den rufigefuUten Produkten im einem 
Riihrbehalter (400 - 600 1 Nutzvolumen), der mit einem einstufigen Propel lerriihrer 
ausgestattet war, durchgefiihrt. Hier lagen die bevorzugten Umfangsgeschwindigkeiten bei ca. 
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8-12 m/s, die Reynoldszahlen ergaben sich zu ca. 7-12 x Die Feststoflfkonzentrationen 
lagan bei ca. 8 - 12%, die mittlere Verweilzeit im Reaktor betrug ca. 10-15 min, der 
eingestellte pH-Wert betrag ca. pH = 4. 

Die hier angegebenen unteren Grenzen wurden fur die Produkte auf Basis von E-SBR/RuB, die 
oberen Grenzen fur NR/Rufi ermittelt. 

Bei der Herstellung von Produkten, die mit einem Kieselsaure-Silan - System (KS-Si) gefiillt 
sind, Avurden bevorzugt folgende Prozessparameter eingestellt: 

Versuchsdurchfiihrung in einem Riihrbehalter mit einen Nutzvolumen von ca. 301, der mit 
einem Propellerriihrer ausgestattet war. Die bevorzugten Umfangsgeschwindigkeiten lagen bei 
ca. 8-10 m/s, woraus sich Reynoldszahlen von ca. 3-5 x 10^ ergeben. Die 
Feststoffkonzentration lag bei ca. 16 - 20 %, die mittlere Verweilzeit im Reaktor war kleiner 
eine Minute, der eingestellte pH-Wert betrug ca. pH = 4. 

Wie insbesondere die Untersuchxmgen zu den rufigefuUten Produkten zeigen, ist eine 
Herstellung mit verschiedenen Riihraggregaten, dann jedoch mit angepassten 
Prozessbedingungen moglich. Die hier beschriebenen Bedingungen steiien somit eine 
besonders geeignete Ausfuhrung dar. 

Als geeignet haben sich aus dieser Erfahrung somit alle schnelUaufenden Mischaggregate, die 
kontinuierlich betrieben werden konnen gezeigt. Es ist somit auch vorstellbar, die Reaktion in 
einer geeigneten Zerkleinemngsmaschine (z.B. eine Dispergiermaschine mit einem Rotor- 
Stator-SystCTi) oder einer Granulationsmaschine (z.B. Granulationsmaschinen mit 
schnelUaufenden Rotoren, wie sie zum Beispiel zur Granulation von Fullstoffen zum Einsatz 
konmien), durchzufuhren. 

In einer besonderen Ausfuhrung kann, wie z.B. in DE 198 15 453.4, DE 198 16 972.8 
beschrieben, noch die Zugabe einer weiteren Fullstofffraktion in einen nachgeschaheten und 
ebenfalls kontinuierlich betriebenen Riihrbehalter erfolgen. Falls erforderlich ist es dvirch diese 
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Riihrbehalterkaskade moglich, vollkontinuierlich eine fest mit der Granulatmatrix verbundene 
Fiillstoffschicht um jedes Teilchen zu legen. 

Dieses Vorgehen empfiehlt sich insbesondere bei der Herstellxmg der rufigefuUten Produkte. Im 
5 Pilotmasstab wurde hierzu fiir einen mit ca. 76 phr N234 geffillten E-SBR Kautschuks ca. 5 % 
der FuUstoflffraktion in den zweiten seriellen Ruhrbehalter dosiert. Bei der Herstellung von 
Produkten auf Basis von Naturkautschuk, deren FMlgrade mit 47 phr Industriemfi gewahlt 
waren, wurden ca. 40 % der FuUstoflHraktion in den zweiten seriellen Ruhrbehalter dosiert. 
Beide Produkte wurde schonend geriihrt (z.B. mit einem Impellerruhfer) und hatte in diesem 
0 Apparat eine mittlere Verweilzeit von bis zu 120 min beim E-SBR/Ru6- und bis zu 480 min 
f beim NR/RuB-System. 

Bei der Herstellung von niedrig geffillten Produkten auf Basis von zum Kleben neigenden 
Polymeren, wie z. B. Naturkautschuk, hat sich die Zudosierung einer weiteren Fiillstofffraktion 
5 in einen dritten seriellen Riihrkessel als vorteilhaft er\»/iesen. Beispielsweise wurden bei einem 
mit 47phr N234 geffillten NR ca. 5 % des Gesamtffillstoffs kontinuierlich dem dritten seriellen 
Ruhrbehalter zudosiert. 

Es hat sich aber auch gezeigt, dass ein zweiter oder gar dritter serieller Ruhrbehalter nicht 
0 zwingend erforderlich ist. Dies hangt, wie oben beschrieben, primar vom herzustellenden 
Stoffsystem ab, kann aber auch durch andere MaBnahmen, wie z.B. das nachtragliche 
Aufbringen einer Coatingschicht in einem Feststofimischer erreicht werden (siehe Beispiel 4). 

Aufgrund des geringen pH-Wertes des FiillstofFes (durch den Zusatz des Fallmittels bedingt), 
25 stellen sich in den Reaktionsbehaltem mit steigender Anzahl der Apparate auch immer 
geringere pH-Werte ein. Disser Effekt, der eine weitere Stabilisierung der hergestellten 
Granualte in den seriellen Behaltem bewirkt, kann noch durch das Anpassen der pH-Werte der 
einzelnen seriellen Behalter begiinstigt werden. In den durchgeffihrten Untersuchungen wurde 
eine bevorzugte Absenkung des pH-Wertes um 0 bis 0,4 ermittelt. 

30 
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Die durchgefuhrten Untersuchungen haben femer gezeigt, dass die Zugabe von weiteren 
Additiven (Prozessol, Alterungsschutzmittel, Stabilisatoren etc.) ohne weiteren Aufwand 
moglich ist. Bei den lipophilen Fullstoflfen (z.B. IndxistrieruB) erfolgt insbesondere die Zugabe 
von 61 vorteilhaft in die Fiillstoffsuspension. Bei lipophoben/hydrophilen FiUlstoffen (z. B. 
5 Kieselsaure) kann die Zugabe des 6ls bevorzugt direkl vor dem Ruhibehalter in die 
Kautschukemulsion oder direkt in den Reaktionsbehalter erfolgen. 

Das hier beschriebene Verfahren eignet sich fur die Herstellung von feinteiligen Fiillstoff- 
Kautschuk-Compounds auf einer breiten Basis der bekannten Fiillstoffe und Polymere. 




Der Fiillstoffgehalt kann 20 bis 99,9 Gew.-% bezogen auf die erfindungsgemaBen 



t Kautschukgranulate betragen. Hierbei kommen insbesondere die aus der Kautschukverar- 
beitung bekannten IndustrieruBe und weiBen FuUstoffe synthetischer Natur, wie zum Beispiel 
gefallte oder pyrogene Kieselsauren oder natiirliche FullstofFe wie zum Beispiel Kieselkreide, 

15 Clay usw., zum Einsatz. 

Besonders geeignet sind RuBe, wie sie allgemein in der Kautschukverarbeitung eingesetzt 
werden oder auch RuBe, deren Oberflache durch oxidative Nachbehandlung modifiziert wurde. 

20 Dazu gehoren Furnace, Gas-, Thermal- und FlammruBe mit einer Jodadsorptionszahl>von 5 bis t 
1000 mVg einer CTAB-Zahl von 15 bis 600 mVg, einer DBF- Adsorption von 30 bis 
400 ml/100 g und einer 24M4 DBP-Zahl von 50 bis 370 ml/100 g. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Produkte RuBe nach 
25 z. B. DE 198 40 663 mit gegeniiber StandardniBen verbesserten dynamischen Eigenschaflen. 

Besonders bevorzugt konnen RuBe mit DBP-Werten groBer 100 ml/100 g eingesetzt werden. 
Die RuBe konnen nassgeperlt, trockengeperlt oder als Pulver eingesetzt werden. 

30 Es ist aber auch die Herstellung in Verbindung mit anderen Feststoffen, wie z. B. Absorptions- 
und Adsorptionsmittel, u.a. Aktivkohle oder hochoberflachige IndustrieruBe, vorstellbar. 
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Falls die aus dem Stand der Technik bekannten IndustrieruBe zum Einsatz kommen, werden 
diese vorteilhaft moglichst friih aus dem Herstellprozess abgegriffen und kommen als nasser 
FluffyniB oder nasses Granulat zum Einsatz. 

Geeignet sind ebenfalls die aus dem Kautschxiksektor bekannten gefallten Kieselsauren (wobei 
als AusgangsfuUstofFbevorzugt ein salzfrei gewaschener Filterkuchen oder in einer besonderen 
Ausfuhrung eine aus Wasserglas und Schwefelsaure entstandene stark salzhaltige, insbesondere 
natriumsulfathaltige Kieselsaurefallsuspension dient) wie auch pyrogene Kieselsaviren. Diese 
besitzen im allgemeinen eine nach der bekannten BET-Methode bestimmte N2 Oberflache von 
35 bis 700 mVg, eine CTAB-Oberflache von 30 bis 500 mVg und eine DBP-Adsorption von 
150 bis 400 ml/100 g. 

Handelt es sich um weiBe NaturfuUstoffe, wie z.B. Kieselkreiden oder Clays, so haben diese im 
allgemeinen ein N2 Oberflache von 2 bis 35 mVg. 

Die erfindungsgemaBen Kautschukgranulate konnen neben den genannten Fiillstoffen 
gegebenenfalls auch die in der Polymer- xmd Kautschukindustrie bekannten Verarbeitungs- und 
Vulkanisationshilfsmittel, wie Zinkoxid, Zinkstearat, Stearinsaure, Polyalkohole, Polyamine, 
Weichmacher, Alterungsschutzmittel gegen Warme, Licht oder Sauerstoff und Ozon, 
Verstarkerharze, Flammschutzmittel wie zum^Beispiel Al(OH)3 und Mg(OH)2, Pigmente, 
verschiedenen Vemetzungschemikalien und gegebenenfalls Schwefel in den gummitechnisch 
ublichen Konzentrationen enthalten. 

Bekannt sind auch die Verstarkxmgsadditive fur die Kautschukvulkanisate, die aus den 
flussigen Organosilanen der US-PS 3 842 1 1 1 und silikatischen Fiillstoffen hergestellt werden 
(DE-PS 22 55 577 und US-PS 3 997 356). Die erfindungsgemaBen Kautschukgranulate konnen 
neben den genannten Fiillstoffen gegebenenfalls auch diese Verstarkimgsadditive enthalten. 

Dies sind Organosiliciumverbindungen der allgemeinen Formel 

[ R*n(RO)3-n Si-(Alk)n, - (Ar)p 1 q [Bl (I) , 
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R>„(RO)3.nSi-(Alkyl) (II), 
Oder 

R'n (RO)3-„ Si-(Alkenyl) (HI) 

hergestellt, 
in denen bedeuten 

B: -SCN, -SH, -Ci, -NHi (wenn q = 1) oder 

-Sx- (wenn q — 2) 

RundR*:eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 KohlenstofFatomen, verzweigt oder nicht verzweigt, 
10 den Phenylrest, wobei alle Reste R und R^ jeweils die gleiche oder eine verschiedene 

Bedeutung haben konnen, bevorzugt eine Alkylgruppe, 
n: 0; 1 oder 2 

Alk: einen zweiwertigen geraden oder verzweigten Kohlenstoflfrest mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen, 
15 m: Ooderl 

Ar: einen Arylenrest mit 6 bis 12 C-Atomen 

p: 0 oder 1 mit der Mafigabe, dass p und n nicht gleichzeitig 0 bedeuten, 

x: eine Zahl von 2 bis 8, 

Alkyl: einen einwertigen geraden oder verzweigten ungesattigten Kohlenwassersfoffrest mit 
20 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, 

Alkenyl: ieinen einwertigen geraden oder verzweigten ungesattigten Kohlenwasserstofifrest mit 
2 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 2 bis 8 Kohlenstoffatomen. 



Diese Verbindungen werden, wenn sie wasserldslich sind, im allgemeinen in Form von 
25 Losungen oder ansonsten in Form von Emulsionen eingesetzt, wobei die Emulsionen auch in 
Gegenwart der Kieselsauresuspension gebildet werden konnen. 

Als Kautschuktypen einsetzbar und als wassrige Emulsionen darstellbar haben sich folgende 
Spezies gezeigt, einzeln oder im Gemisch miteinander: 

30 
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Naturkautschuk, Emulsions-SBR mit einem Styrolanteil von 10 bis 50 %, Butyl-Acrylnitril- 
Kautschuk. Butylkautschuke, Terpolymere aus Ethylen, Propylen (EPM) und nicht konjugierte 
Diene (EPDM), Butadienkautschuke, SBR, hergestellt nach dem Losxingspolymerisationsver- 
fahren, mit Styrolgehalten von 10 bis 25 %, sowie Gehalten an 1,2-Vinylbestandteilen von 20 
bis 55 % und Isoprenkautschnke, insbesondere 3,4-Polyisopren. 

Bei nach Losungsmittelverfahren hergestellten Polymerisaten sind ggf. besondere 
Vorsichtsmafinahmen wegen des Losungsmittelgehaltes zu treffen. 

Neben den genannten Kautschuken kommen folgende Elastomere, einzeln oder im Gemisch, in 
Frage: 

Carboxylkautschuke, Epoxidkautschuke, Trans-Polypentenamer, halogenierte Butylkautschuke, 
Kautschuke aus 2-Chlor-Butadien, Ethylen- Vinylacetat-Copolymere, Epichlorhydrine, 
gegebenenfalls auch chemisch modifizierter Naturkautschuk, wie z, B. epoxidierte Typen. 

Der Feststoffgehalt der eingesetzten Kautschuk-Emulsionen (bzw. -Losungen) belauft sich im 
allgemeinen auf 10 bis 65 %, bevorzugt zwischen 15 bis 30 %. 

Die gemaB oben beschriebener Herstellweise erhaltenen, in Wasser befindlichen Kautschuk- 
pulver; werden anschliefiend mechanisch zum groBen Teil, z. B. mit einem Bandfilter oder 
einer Filterpresse, entwassert. 

Im Anschluss erfolgt ein thermischer Trocknungsvorgang bis auf eine Restfeuchte < 3 %, 
bevorzugt < 1, der vorteilhaft in einer Wirbelschicht durchgefuhrt wird. Falls erforderlich, z.B. 
wenn bei der Entwasserung mittels Filterpresse eine Filterkuchenplatte entsteht, kann das 
Produkt vor der Trocknung noch mittels eines Zerkleinerungs- oder Granulationsapparates 
entsprechend den Anforderungen (TeilchengroBenverteilung, Feingutanteil) konfektioniert 
werden. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform hat es sich als vorteilhaft erwiesen, das fertige, 
getrocknete Kautschukpulver zur weiteren Reduzierung der Klebrigkeit mit geeigneten in der 
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Gummiindustrie eingesetzten Produkten zu pudem, d. h. trocken zu coaten. Als geeignet 
erwiesen sich u. a. Stearinsaure, Kieselsauren und insbesondere Zinkoxid in Mengen von 0,1 
bis 3 phr, insbesondere 0,25 bis 1 phr. Das Aufbringen der Coatingschicht auf das 
Pulverkautschukkom erfolgt in geeigneten Pulvermischem, d. h. xinter Vermeidung von 
Scherung, um das Kom nicht zu zerstoren. 

Die aufgebrachte Coatingschicht ermoglicht insbesondere eine Lagerung fiber langere 
Zeitraume bei hoherer Verdichtung der Produktes, z. B. im Silo, ohne dass es zu Verklebungen 
kommt. 

Werden die erfindxingsgemaBen Kautschukgranulate als Masterbatch fiir die Kautschuk- 
industrie eingesetzt, so betragt der Fiillstoffgehalt im allgemeinen 20 bis 200, in einer 
bevorzugten Ausfuhrung 30 bis 100 phr. 



15 Fiir den Einsatz in der Umwelttechnik haben sich deutlich hohere Fiillgrade in einem Bereich 
von 100 bis 2000 Teile auf 100 Telle Kautschuk (phr) bewahrt. Hier ubemimmt das Polymer 
im wesentlichen die Funktion des Bindeniittels. 

Beispieie 

2'^ Eingesetzte Rohstoffe bei der Herstellung 
^I^^H E-SBR - 1 500 Emulsions-Styrolbutadien-Latex mit 23,5 % Styrolgehalt (BSL) 

E-SBR - 1712 Emulsions-Styrolbutadien-Latex mit 23,5 % Styrolgehalt (BSL) 

Prozessol Enerthene 1 849- 1 

Naturlatex Field -Latex CV low anmionia 

25 UltrasilTOOO gefallte Kieselsaure mit einer N2-Oberflache (BET) von 185 mVg und 

verbesserten Dispergiereigenschaften (Degussa AG) als Filterkuchen 

Si 75 Bis(triethoxysilylpropyl)disulfan (Degussa AG) 

Marlipal 161 8/25 Emulgator: Fettalkoholpolyethylenglykolether (Condea) 

Corax N234 Aktivrufi als nasser FluffyruB (Degussa AG) 

30 
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Beispiel 1 (Bild 1): Herstellung von Pulverkautschuk auf Basis E-SBR 1500, Ultrasil 7000 

Fallsuspension und Si 75 
Unter Riihren wird eine stabile Suspension aus 32,9 kg (TS) Ultrasil 7000 (Filterkuchen), 
2,63 kg Si 75 (entspricht 8 Telle bezogen auf 100 Telle getr. Kieselsaure), 329 g Marlipal 
1618/25 (entspricht 1 % bez. auf die Kieselsaiire) und 12,1 kg 9,3 %ige Aluminiumsulfatlosung 
in 286 1 Wasser hergestellt. 

Diese Suspension wird mit einer Pumpe (ca. 1200 kg/h) siraultan mit der Kautschiikemulsion 
(E-SBR 1 500, 20,3 % Feststoff) dem Fallbehalter zudosiert. Der Gesamtdurchsatz betragt 
2180 kg/h. Unter heftigem Riihren wird die saurekatalysierte Latexkoagulation bei einem pH- 
Wert von 4 auf die FuUstoffteilchen durchgefuhrt. Das Produkt hat im 301-Riihrbehalter eine 
mittlere Verweilzeit von ca. 0,8 min. 

Der Feststoff wird anschlieBend mittels einer Zentrifuge oder einer Filterpresse vom Serum 
abgetrennt und in einer Wirbelschicht auf eine Restfeuchte unter 1 % getrocknet. Zur 
Konfektionierung wird der Filterkuchen vor dier Trocknung mittels eines Granulationsapparates 
auf eine TeilchengroBe von ca. 4mm zerkleinert. 

Das Produkt enthalt nach der Trocknung 100 phr (parts per hundred parts ^bf rubber) 
Festkautschuk, 73 phr Ultrasil 7000 und 8 Telle Si 75 auf 100 Telle Kieselsaure. 

Die anwendungstechnische imd schiittguttechnische Bewertung der Probe ergab im Vergleich 
zu den Referenzprodukten (z. B. nach DE 198 43 301.8 hergestellte Produkte) keine 
Unterschiede. 

Beispiel 2 (Bild 2): Herstellung von Pulverkautschuk auf Basis E-SBR 1500, Corax N234 
(nasser Fluffy) 

Unter Riihren wird eine stabile Suspension aus 106,4 kg (TS) Corax N234 (nasser Fluffy) und 
5,1 5 kg 9,5 %ige Aluminiumsulfatlosung in 2020 1 Wasser hergestellt. 
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Diese Suspension wird mit einer Pumpe (ca. 1 540 kg/h) simultan mit der Kautschukemulsion 
(E-SBR 1500, 20,4 % Feststoff) dem Fallbehalter zudosiert. Der Gesamtdurchsatz betragt 2240 
kg/h. Unter heftigem Ruhren wird die saurekatalytisierte Latexkoagulation unter der Zugabe 
von 1,5 kg Schwefelsaure (20 %) bei einem pH-Wert von 4, auf die FuUstoflfteilchen 
durchgeffihrt. Das Produkt hat in dem 4001-Riihrbehalter eine mittlere Verweilzeit von ca. 
11 min. 

Das Produkt wird kontinuierlich in einen zweiten Ruhrbehalter ubertragen in den zusatzlich ca. 
100 kg/h Fiillstoffsuspension eingeleitet warden. Die mittlere Verweilzeit im zweiten 
Ruhrbehalter betragt ca. 90 Minuten. Hierdurch wird die fest mit den Teilchen verbundene 
Coatingschicht zur Verringerung der Klebrigkeit aufgebracht. 

Der Feststoff wird anschlieBend mittels einer Zentrifuge vom Serum abgetrennt und in einer 
Wirbelschicht auf eine Restfeuchte iinter 1 % getrocknet. 

Das Produkt enthalt nach der Trocknung 100 phr (parts per hundred parts of mbber) 
Festkautschuk und 76 phr RuB N234. 

Die anwendungstechnische und schiittguttechnische Bewertung der Probe ergab im Vergieich 
zu den Referenzprodukten (z.B. nach DE 100 08 877.5 hergestellte Produkte) keine 
Unterschiede. 

Beispiel 3 (Bild 2): Herstellurg von Pulverkautschuk auf Basis E-SBR 1712, Enerthene, 
Corax N234 (nasser Fluffy) 

Unter Ruhren wird eine stabile Suspension aus 98,8 kg (TS) Corax N234 (nasser Fluffy), 
32,5 kg Enerthene und 15 kg 9,5%ige Aluminiumsulfatlosung in 2100 1 Wasser hergestellt. 

Diese Suspension wird mit einer Pumpe (ca. 1570 kg/h) simultan mit der Kautschukemulsion 
(E-SBR 1712, 19,7 % Feststoff) dem Fallbehalter zudosiert. Der Gesamtdurchsatz betragt 2240 
kg/h. Unter heftigem Ruhren wird die saurekatalytisierte Latexkoagulation unter der Zugabe 
von 1,1 kg Schwefelsaure (20 %) bei einem pH-Wert von 4, auf die Fiillstoffteilchen 
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durchgefiihrt. Das Produkt hat in dem 400 l-Riihrbehalter eine mittlere Verweilzeit von ca. 
1 1 min. 

Das Produkt wird kontinuierlich in einen zweiten Riihrbehalter iiberfuhrt, in den zusatzlich ca. 
170kg/h Fullstoffsuspension eingeleitet werden. Die mittlere Verweilzeit im zweiten 
Riihrbehalter betragt ca. 90 Minuten. Hierdurch wird die fest mit den Teilchen verbundene 
Coatingschicht zur Verringerung der Klebrigkeit aufgebracht. 

Der FeststofF wird anschliefiend mittels einer Zentrifuge vom Serum abgetrennt und in einer 
Wirbelschicht auf eine Restfeuchte unter 1 % getrocknet. 

Nach der Trocknung wird dem Granulat in einem Pulvermischer 1 phr feinteiliges ZnO-Pulver 
beigemischt, um die schiittgutmechanischen Eigenschaften auch fiber langere Lagerzeitraume 
zu erhalten. 

Das Produkt enthalt nach der Trocknimg 100 phr (parts per hundred parts of rubber) 
Festkautschuk, 25 phr Prozessol (Enerthene 1 849-1) und 76 phr RuB N234. 

Die anwendungstechnische und schiittguttechnische Bewertung der Probe ergab im Vergleich 
zu den Referenzprodukten (z. B. nach DE 100 08 877.5 hergestellte Produkte) keine 
Unterschiede. 

Beispiel 4 (Bild 2): Herstellung von Pulverkautschuk auf Basis NR-Fieldlatex, Corax 
N234 (nasser Fluffy) 

Unter Riihren wird eine stabile Suspension aus 35,3 kg (TS) Corax N234 (nasser Fluffy) in 770 
1 Wasser hergestellt. 

Diese Suspension wird mit einer Pumpe (ca. 900 kg/h) simultan mit dem NR-Latex (32,7 % 
Feststoff) dem Fallbehalter zudosiert. Der Gesamtdurchsatz betragt 1 540 kg/h. Unter heftigem 
RuiiTcsxi wild die siiurekaiaiytische Latexkoagulation unter der Zugabe von 4 kg Schwefelsaure 
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(20 %) bei einem pH-Wert von 4, auf die Fiillstoffteilchen durchgefuhrt. Das Produkt hat in 
dem 600 l-Riihrbehalter eine mittlere Verweilzeit von ca. 23 min. 

Das Produkt wird kontinuierlich in einen zweiten Ruhrbehalter uberfuhrt, in den zusatzlich ca, 
5 900kg/h Fullstoffsuspension eingeleitet werden. Die mittlere Verweilzeit im zweiten 
Ruhrbehalter betragt ca. 120 Minuten. Hierdurch wird die fest mit den Teilchen verbxindene 
Coatingschicht zur Verringerung der Klebrigkeit aufgebracht. 

Der Feststoff wird anschliefiend mittels einer Zentrifuge vom Serum abgetrennt und in einer 



Nach der Trocknung wird dem Granulat in einem Pulvermischer 1 phr feinteiliges ZnO-Pulver 
beigemischt, um die schiittgutmechanischen Eigenschaften auch fiber langere Lagerzeitraume 
zu erhalten. 



Das Produkt enthalt nach der Trocknung 100 phr (parts per hvmdred parts of rubber) 
Festkautschuk, 47 phr RuB N234 und 1 phr ZnO. 

Die anwendungstechnische und schuttguttechnische Bewertung der Probe ergab im Vefgleich 
20 zu den Referenzprodukten (z. B. nach DE 100 08 877.5 hergestellte Produkte) keine 
i Unterschiede. 
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Wirbelschicht auf eine Restfeuchte unter 1 % getrocknet. 
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Patentanspriiche: 

L Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung fiillstofflialtiger Kautschukgranulate auf Basis 
wassriger Kautschukemulsionen oder -Latizes dadurch gekennzeichnet, dass 

a) Eine wassrige FullstofQ)raparation parallel mit einer wassrigen Kautschukemulsion 
Oder eines Latex in einen Reaktor geleitet werden, der Kautschuk auf der 
Fullstoffoberflache koaguliert imd die so hergestellte Fallsxispension kontinuierlich 
aus dem Reaktor abgelassen wird. 

b) Die Zufuhr der Edukte mittels getrennter Rohrleitungen in den Reaktor erfolgt. 

c) Die Reaktion in einem kontinuierlich betriebenen Reaktor oder in mehreren seriell 
kontinuierlich betriebenen Reaktoren (Kaskade) erfolgt. 

d) Als Reaktor bevorzugt ein Riihfbehalter mit intensiver Durchmischung zum Einsatz 
kommt. 

e) Die Latexkoagulation mittels einer Absenkung des pH-Wertes und/oder der Zugabe 
eines wasserloslichen Salzes von Metallen der Gruppe Ila, lib. Ilia oder VIII des 
Periodensystems der Elemente erfolgt. 



2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Gesamtfiillstoff in einer oder mehreren Fraktionen zugegeben werden kann, wobei 
bevorzugt je Reaktor eine Fraktion kontinuierlich zudosiert wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass, falls die Produkteigenschaften (insbesondere die Klebrigkeit) es erfordem, die 
Zugabe der zweiten FuUstoflf&aktion kontinuierlich in einen zweiten seriellen Reaktor 
erfolgt, und dass falls erforderlich eine dritte FuUstoff&aktion kontinuierlich in einen 
dritten seriellen Reaktor erfolgt. 
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4. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Produktstrom aus FuUstoffsuspension und Polymeremulsion im ersten seriellen 
Reaktor eine mittlere Verweilzeit von 0,1 s bis 60 min hat. 

5 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Produktstrom aus Fiillstoffsuspension xind Polymeremulsion im zweiten und 
dritten seriellen Reaktor eine mittlere Verweilzeit von 0 min (kein zweiter oder dritter 
^ ^ 0 serieller Reaktor) bis 480 min hat. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der pH-Wert im ersten Reaktor zwischen 2,5 und 7,0, in einer besonders bevorzugten 
1 5 Ausfuhrung zwischen 3,0 imd 5,0 liegt. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der pH-Wert in den moglicherweise mehreren seriellen Reaktoren unterschiedlich 
20 eingestellt wird. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrung wird der pH-Wert von 

ff^, Reaktor zu Reaktor abgesenkt. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekeiuizeichnet, 

25 dass die Herstellung der fuUstofflialtigen Kautschukpulver bei Temperaturen zwischen 10 

und 90 °C, in einer besonders bevorzugten Ausfuhrung zwischen 15 und 40*^0, 
durchgefuhrt wird. 



30 



9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche; 
dadurch gekennzeichnet. 
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dass als FuUstoff die aus der Kautschukverarbeitenden Industrie bekannten Fiillstoffe 
natiirlicher oder synthetischer Art, wie IndustrieruBe, gefallte oder pyrogene Kieselsauren, 
Clays, aber auch sonstige in der Umwelttechnik bekannte Absorbentien und Adsorbentien, 
wie Aktivkohle oder hochoberflachige Stoffe einzeln oder in einem Gemisch mit einem 
Anteil von 20 bis 99,9 % zum Einsatz kommen. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadiirch gekennzeichnet, 

dass als Kautschuk einzeln oder im Gemisch miteinander folgende Typen zum Einsatz 
kommen: Naturkautschuk, Emulsions-SBR, Butyl-Acrylnitril-Kautschuk, Butyl- 
kautschuke, Terpolymere aus Ethylen, Propylen (EPM) und nicht konjugierte Diene 
(EPDM), Butadienkautschuke, Losxmgs-SBR und Isoprenkautschuke. Neben den 
genannten Kautschuken kommen folgende Elastomere, einzeln oder im Gemisch, in Frage: 
Carboxylkautschuke, Epoxidkautschuke, Trans-Polypentenamer, halogenierte Butyl- 
kautiichuke, Kautschuke aus 2-Chlor-Butadien, Ethylen-Vinylacetat-Copolymere, 
Epichlorhydrine, gegebenenfalls auch chemisch modifizierter Naturkautschuk, wie z. B. 
epoxidierte Typen. 

1 1 . Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass auch die in der Polymer- und Kautschukindustrie bekannten Verarbeitungs- und 
Vulkanisationshilfsmittel, wie z.B. Zinkoxid, Zinkstearat, Stearinsaure, Polyalkohole, 
Polyamine, Weichmacher, Alterungsschutzmittel gegen Warme, Licht, Sauerstoff xmd 
Ozon, Verstarkerharze, Flammschutzmittel, wie zum Beispiel Al(OH)3 und Mg(OH)2, 
Pigmente, ZnO, verschiedenen Vemetzungschemikalien imd gegebenenfalls Schwefel in 
den gummitechnisch ublichen Konzentrationen enthalten sind. 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass auch die in der Kautschukindustrie bekannten Organosiliciumverbindungen als 
Verstarkungsadditive enthalten sind. 
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13. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der nach der Herstellung sich im Wasser befindliche Feststoff mechanisch abgetrennt 
wird. 

14. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Feststoff nach der mechanischen Abtrennxing bei Bedarf zerkleinert/granuliert 
wird. 

1 5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Feststoff bei Bedarf anschliefiend thermisch auf Restfeuchten unter 3 % 
getrocknet wird. 

16. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das fertige, getrocknete Prodxikt bei Bedarf zur Reduzierung der Klebrigkeit trocken 
gecoatet wird. 

17. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Aufbringen des Coatingmaterials in Mengen von 0,1 bis 3 phr in Pulvermischem 
unter Vermeidung von Scherung erfolgt. 

18. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Coatingmaterial Stearinsaure, Kieselsaure oder Zinkpxid zum Einsatz kommt. 



19. Verwendung der fullstoffhaltigen Kautschukgranulate gemaB einem der vorhergehenden 
Anspriiche zur Herstellung vulkanisierbarer Kautschukmischungen. 
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20. Verwendung der fullstofflialtigen Kautschukgranulate gemaB einem der vorhergehenden 
Anspriiche, als Pigment, Toner oder Ink. 

21. Verwendung der fullstoflhaltigen Kautschukgranulate gemaB einem der vorhergehenden 
Anspruche, als Adsorptions- oder Absorptionsmittel in der Umwelttechnik 
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Zusammenfassung: 

Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung fiillstofBialtiger Kautschukgranulate 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellxmg fullstoflBhaltiger 
Kautschukgranulate, bestehend aus einem Gemisch zwischen einem oder mehreren Polymeren 
und einem oder mehreren Fiillstoffen, dadurch gekennzeichnet, dass die Fallung des 
Kautschuks auf die FuUstoffoberflache in einem oder mehreren kontinuierlichen Reaktor(en) 
durchgefuhrt wird. 



